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Abstract of EP1083146 

Silver or silver oxide-doped silicic acid is claimed which is produced pyrogenically by flame oxidation or 
preferably flame hydrolysis. The dopants are added at 0.0001 wt.% to up to 20 wt.%, preferably 1-10000 
ppm. The dopant is a salt (mixture) of Ag or a suspension of an Ag compound or metallic Ag or their 
mixture. The BET surface of the doped oxide is 1-600 (preferably 40-400) m<2>/g. An Independent clain 
is included for the preparation of a silver or silver oxide pyrogenically doped oxide. 
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(54) Bakterizides, mit Silber dotiertes Siliciumdioxid 

(57) Mit Silber Oder Silberoxid datiertes pyrogen 
hergestellte Kieselsaure, wird hergestellt, indem man in 
eine Flamme, wie sie zur Herstellung von pyrogener 
Kieselsaure benutzt wird, ein Aerosol einspeist, dieses 
Aerosol vor der Reaktion mit dem Gasgemisch homo- 
gen mischt, dann das Aerosol-Gasgemisch in einer 
Flamme abreagieren lalM und die entstandenen mit Sil- 
ber Oder Silberoxid dotierten pyrogenen Kieselsauren in 
bekannter Weise vom Gasstrom abtrennt. 

Das mittels Aerosol mit Silber Oder Silberoxid 
dotierten pyrogenen Kieselsaure kann als baktehzider 
Fullstoff eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein mittels Aerosol mit Silber oder Silberoxid dotiertes pyrogen hergestelltes Silicium- 
dioxid, das bakterizide Eigenschaften aufweist, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie seiner Verwendung. 

5 Weiterhin betrifft sie seine Verwendung in Dispersionen oder als Fullstoff in Kautschuk und Silikonkautschuk. 

[0002] Es ist bekannt pyrogen hergestellte Kieselsaure mit einem speziellen Verfahren in einem Schritt in der 
Flamme zu dotieren. (DE 196 50 500 A1 ). Dabei handelt es sich urn eine Kombination einer Hochtemperaturflammen- 
hydrolyse mit einer Pyrolyse. Von diesem Dotierverfahren zu unterscheiden ist das altere sogenannte „co-fumed-Ver- 
fahren", bei der die gasformigen Ausgangsprodukte (beispielsweise SiCI 4 -Gas und AICI 3 -Gas) vorgemischt werden 

10 und gemeinsam in einem Flammenreaktor verbrannt werden. 

[0003] Beim Dotierverfahren wird in eine Flamme, in der ein pyrogeries Oxid durch Flammenhydrolyse erzeugt 
wird, ein Aerosol eingespeist, wobei sich in diesem Aerosol ein Salz der zu dotierenden Verbindung befindet. 
[0004] Es wurde nun gefunden, dad bei Verwendung von in Wasser gelosten Silbersalzen als Ausgangsprodukt fur 
das Aerosol eine dotierte pyrogene Kieselsaure als Produkt anfallt, die bakterizide Eigenschaften aufweist. 

15 [0005] Gegenstand der Erfindung ist eine mittels Aerosol mit Silber oder Silberoxid dotierte pyrogen hergestellte 
Kieselsaure, welche dadurch gekennzeichnet ist, dali die Basiskomponente eine pyrogen nach Art der Flammenoxida- 
tion oder bevorzugt der Flammenhydrolyse hergestellte Kieselsaure ist, die mit einer Dotierungskomponente von 1*10* 
4 und bis zu 20 Gew.% dotiert ist, wobei die Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10.000 ppm liegt und 
die Dotierungskomponente ein Salz oder eine Salzmischung einer Silberverbindung oder metallischen Silbers oder 

20 Mischungen davon ist, wobei die BET-Oberflache des dotierten Oxids zwischen 1 und 600 m 2 /g liegt, bevorzugt im 
Bereich zwischen 40 und 400 m 2 /g. 

[0006] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der mittels Aerosol mit Silber oder 
Silberoxid dotierten pyrogen hergestellten Kieselsaure, welches dadurch gekennzeichnet ist, dali man in eine Flamme, 
wie sie zur pyrogenen Herstellung von Kieselsaure nach Art der Flammenoxidation oder bevorzugt der Flammenhydro- 

25 lyse benutzt wird, ein Aerosol einspeist, das Aerosol vor der Reaktion mit dem Gasgemisch der Flammenoxidation 
beziehungsweise der Flammenhydrolyse homogen mischt, dann das Aerosol-Gasgemisch in der Flamme abreagieren 
laBt und die entstandenen mit Silber oder Silberoxid dotierten pyrogen hergestellten Kieselsauren in bekannter Weise 
vom Gasstrom abtrennt, wobei zur Herstellung des Aerosols eine wafirige Losung dient, die Salze oder Salzmischun- 
gen des Silbers oder das Metall selbst in geloster oder suspendierter Form oder Mischungen davon enthalt, wobei das 

30 Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffdiise oder durch eine andere Art der Aerosolherstellung hergestellt 
wird. 

[0007] Als Salze konnen eingesetzt werden: Ag(NQ 3 ), Ag 2 (S0 4 ), Ag 2 0, auch komplexiert mit Komplexbildnern 
oder Ammoniak. 

[0008] Das Verfahren der Flammenhydrolyse zur Herstellung von pyrogenen Oxiden ist aus Ullmanns Enzyklopa- 
35 die der techn. Chemie 4. Aufl. Bd.21 , S. 464 bekannt. 

[0009] Das erfindungsgemalJe dotierte Siliciumdioxid und das Verfahren zu seiner Herstellung sowie Verwendung 
werden anhand der Figur 1 und des folgenden Beispiels naher erlautert und beschrieben. 

[0010] Figur 1 zeigt eine schematische. Darstellung der Dotierungsapparatur. Kernstuck der Apparatur ist ein Bren- 
ner bekannter Bauart zur Herstellung von pyrogenen Oxiden. In Figur 1 ist der Brenner mit 1 bezeichnet. 
40 [0011] Der Brenner 1 besteht aus einem Zentralrohr 2 , das in eine Duse 3 mundet, aus welcher der Hauptgas- 
) strom in den Brennerraum stromt und dort abbrennt. Diese innere Duse ist von einer weiteren Ringduse 4 umgeben, 
aus der (Ring- oder Sekundar-)Wasserstoff ausstromt. 

[0012] Im Zentralrohr 2 befindet sich ein weiteres Axialrohr 5, das einige Zentimeter vor der Duse des Zentralrohrs 
2 endet. In dieses Axialrohr 5 wird das Aerosol eingespeist. 
45 [0013] Das Aerosol, das aus einer walirigen Silbersalzlosung besteht, wird in einem Aerosol-Generator 6 (Ultra- 
schallvernebler) erzeugt. 

[0014] Das in dem Aerosol-Generator erzeugte Silbersalz-Wasser-Aerosol wird mittels eines leichten Traggasstro- 
mes durch eine Heizzone 7 geleitet, in der das mitgefuhrte Wasser verdampft, wobei in der Gasphase kleine Salzkri- 
stalle in feinverteilter Form zuruckbleiben. 

50 

Beispiel 1: Herstellung einer mit Silber oder Silberoxid dotierten pyrogenen Kieselsaure 

[0015] 4,44 kg/h SiCI 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In'das Zentralrohr werden zusatzlich 3 Nm 3 /h (Primar-) Wasserstoff und 7,5 Nm 3 /h Luft eingespeist. 
55 [001 6] Das Gasgemisch stromt aus der inneren Duse des Brenners und brennt in den Brennerraum und das daran 
anschlie&ende wassergekiihlte Flammrohr. 

[0017] In die Mantelduse werden 0,5 Nm 3 /h (Mantel oder Sekundar-) Wasserstoff eingespeist. 
[0018] In den Brennerraum werden noch zusatzlich 12 Nm 3 /h (Sekundar-)Luft eingespeist. 
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[0019] Aus dem Axialrohr 5 stromt die zweite Gaskomponente in das Zentralrohr 2. 

[0020] Der zweite Gasstrom besteht aus einem Aerosol, das durch Ultraschallvernebelung in einer separaten Ver- 
nebelungseinheit erzeugt wird. Der Aerosolgenerator vernebelt dabei 725 g/h 5-prozentige w§Brige Silbersulfatldsung. 
Das Silbersulfataerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,5 Nm 3 /h Luft durch eine geheizte Leitung gefuhrt, wobei das 
5 wSBrige Aerosol bei Temperaturen um ca. 180 °C in ein Gas und ein Salzkristall-Aerosol Obergeht. 

[0021] Die Reaktionsgase und die entstandene mit Silber oder Silberoxid dotierte pyrogene Kieselsaure werden 
durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 160 
°C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

[0022] Die mit Silber(-oxid) dotierte pyrogen hergestellte Kieselsaure fallt als weiftes feinteiliges Pulver an. In 
10 einem weiteren Schritt werden bei erhfihter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft noch anhaf- 
tende SalzsSurereste von der Kieselsaure entfernt. 

[0023] Die BET-Oberflache der mit Silber dotierten pyrogenen Kieselsaure betragt 206 m 2 /g. 

[0024] Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaftt, weitere analytische Daten der so erhaltenen 

Kieselsdure sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 1 



Experimented Bedingungen bei der Herstellung von mit Silber(-oxid) dotierter pyrogener Kieselsaure 


SiCI 4 kg/h 


PrimSrluft 
Nm 3 /h 


Sek-Luft 
Nm 3 /h 


H 2 Kern 
Nm 3 /h 


H 2 Man- 
tel Nm 3 /h 


Salzl&sung 


Aerosol 
menge 
kg/h 


LuftAeros. 
Nm 3 /h 


BET m 2 /g 


4,44 


7,5 


12 


3 


0,5 


5% waftrige 
Ag 2 S04 


0,725 


0,5 


206 


Erlauterung: Primarluft = Luftmenge im Zentralrohr; Sek-Luft= Sekundarluft; H 2 -Kern = Wasserstoff im Zentralrohr; 
Aerosolmenge = Massenstrom der in Aerosolform uberfuhrten Salzlosung; Luft-Aerosol = Traggasmenge (Luft) des 
Aerosols; 
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Tabelle 2 



Analytische Daten 




BET m 2 /g 


pH-Wert 4-%Sus 


Stampfdichte g/l 


Ag 2 0-Gehalt Gew.% 


Beispiel 


206 


4,13 


24 


1,72 


Erlauterung: pH 4% Sus. 


= pH-Wert der vierprozentigen waftrigen Suspension 



40 

Vorteile der erfindungsgemalien Kieselsaure 

[0025] Die erfindungsgemalie Kieselsaure weist bakterizide Eigenschaften auf. 
45 Patentanspruche 

1 . Mit Silber oder Silberoxid dotierte pyrogen hergestellte Kieselsaure, dadurch gekennzeichnet.dafi die Bastskompo- 
nente eine pyrogen nach der Art der Flammenoxidation oder bevorzugt der Flammenhydrolyse hergestellte Kiesel- 
saure ist, die mit einer Dotierungskomponente von 0,0001 Gew.-% (=1x10^ Gew.-%) und bis 20 Gew.% dotiert 
so wurde, wobei die Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10.000 ppm liegt und die Dotierungskom- 
ponente ein Salz oder eine Salzmischung des Silbers oder eine Suspension einer Silberverbindung oder metalli- 
schen Silbers Oder Mischungen davon ist, wobei die BET-Oberflache des dotierten Oxids zwischen 1 und 600 m 2 /g 
liegt, bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 400 m 2 /g. 

55 2. Verfahren zur Herstellung von mit Silber oder Silberoxid pyrogenen dotierten Oxiden, dadurch gekennzeichnet, 
daR man in eine Flamme, wie sie zur Herstellung von pyrogener Kieselsaure nach der Art der Flammenoxidation 
oder bevorzugt der Flammenhydrolyse benutzt wird, ein Aerosol einspeist, dieses Aerosol vor der Reaktion mit 
dem Gasgemisch der Flammenoxidation bzw. Flammenhydrolyse homogen mischt, dann das Aerosol-Gasge- 
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misch in einer Flamme abreagieren lafit und die entstandenen mit Silber oder Silberoxid dotierten pyrogenen Kie- 
selsauren in bekannter Weise vom Gasstrom abtrennt, wobei als Ausgangsprodukt des Aerosols eine Salzlosung 
dient, die Salze oder Salzmischungen des Silbers oder das Metall selbst in geloster oder suspendierter Form oder 
Mischungen davon enthalt, wobei das Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffdiise oder durch eine 
andere Art der Aerosolherstellung vorzugsweise durch einen Aerosolgenerator nach der Ultraschallvernebelung 
hergestellt wird. 

Verwendung der mittels Aerosol mit Silber oder Silberoxid dotierten pyrogenen Kieselsaure als bakteriziden Fiillst- 
off insbesondere bei der Herstellung von Lacken oder Schichten, in der Papierindustrie, als katalytisch aktive Sub- 
stanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als Poliermaterial (CMP-Anwendungen), als 
keramischen Grundstoff, in der Elektronikindustrie, als Fullstoff fur Polymere, als Ausgangsstoff zur Herstellung 
von Glas oder Glasbeschichtungen oder Glasfasern, als Trennhilfsmittel auch bei hohen Temperaturen, in der Kos- 
metikindustrie, als Absorbermaterial, als Additiv in der Silikon- und Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheo- 
logie von flussigen Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, als Warmedammaterial, als Flielihilfsmittel, als 
Fullstoff in der Dentalindustrie, als Hilfsstoff in der pharmazeutischen Industrie, in der Lackindustrie. 
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